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Voltammetric Sensing of Phosvitin Using Ruthenium (III) Complex† 
 
Tsuyoshi Abe* and Kazuharu Sugawara** 
  
Voltammetric sensing of phosvitin was carried out based on an interaction between 
ruthenium (III) and phosvitin. The electrode response of hexaammineruthenium (III) was 
measured using a glassy carbon electrode. When phosvitin was added to 0.1 M phosphate 
buffer (pH 7.0) containing hexaammineruthenium (III), a new peak was observed due to the 
formation of ruthenium (III) - phosvitin complex. On the other hand, it was expected that 
iron strongly combines with phosphate groups of phosvitin. Although a new peak did not 
appear in the incubation of hexacyanoferrate (III) and phosvitin, the peak current of 
hexacyanoferrate (III) decreased as the concentration of phosvitin increased. The electrode 
responses of hexaammineruthenium (III) and hexacyanoferrate (III) were linear and 
ranged from 2.5 x 10-10 - 5.0 x 10-9 M and 5.0 x10-8 - 5.0 x 10-7 M, respectively. As a result, 
the interaction between hexaammineruthenium (III) and phosvitin was stronger than that 
between hexacyanoferrate (III) and phosvitin. The decrease of the peak current with 
phosphoprotein such as ovalbumin and casein was observed. The change of the electrode 
response with phosvitin was the greatest in those proteins. Consequently, the sensing 
system had a high selectivity for phosvitin. 
  
















































2・1  電気化学的測定装置 
電気化学的測定には，ALS Electrochemical Analyzer 
822B を用いた．作用電極にはグラッシーカーボン電極
(直径, 3.0 mm, モデル No. 002012, BAS)を使用した．
作用電極は，粒径 1.0-, 0.3- and 0.05-μm アルミナ
(Baikowski International Corp., Charlotte, NC)．参













+0.3 から-0.4 V の範囲で変化させてサイクリックボル
タモグラムを記録した(掃引速度 50 mV/s)．また，ヘキ












ーとである．0.1 M 酢酸緩衝液(pH 3.2)に 3.0 x 10-5 M
ヘキサアンミンルテニウム(III)を添加した場合，-0.14 
V に 3 価から 2 価の還元波，そして-0.07 V にその酸化
波が認められた(Fig. 1)．一方，5.0 x 10-8 M ホスビチ
ンを共存させると，上記の酸化還元波のピーク電流値は
減少した．それに対して，-0.25 V および-0.22 V に新
たなピークが現れた．ヘキサアンミンルテニウム(III)
自体の酸化還元ピークとホスビチンの添加に基づく酸




現はホ Fig. 1 Cyclic voltammograms of [Ru (NH3)6]3+ 
and  
phosvitin using a glassy carbon electrode. 
(a) Blank, (b) 3.0 x 10-5 M [Ru (NH3)6]3+, (c) (b) + 5.0 x 
10-8 M Phosvitin. Measurements were carried out 
after potential was applied for 10 min at 0.3 V in 0.1 










Fig. 2 Cyclic voltammograms of [Fe (CN)6]3- and  
phosvitin using a glassy carbon electrode. 
(a) Blank, (b) 3.0 x 10-5 M [Fe (CN)6]3-, (c) (b) + 5.0 x 
10-8 M Phosvitin. Measurements were carried out 





M acetate buffer (pH 3.2). 
 
ムを記録した(Fig. 2)．ヘキサシアノ鉄酸(III)の濃度を
3.0 x 10-5 M とし，0.6 V 電位を 10 分間かけ電位を掃引
したところ，鉄の還元ピークは 0.2 V に，酸化ピークは








3・3 pH に依存したホスビチンの構造 
ヘキサアンミンルテニウム(III)-ホスビチン錯体の
形成にはpHの効果が関与している．Changらは，ホスビ
チンの構造は，pH 3.0から3.6においてシート ＞ 
ターンであるが，pHが増加するとシート＜ターンと
なることを報告している17)．先の測定に用いた酢酸緩衝
液においてpH 4.5そして5.5とすると3.0 x 10-5 M ヘキ











タンパク質である 5.0 x 10-8 M-カゼインおよびオボ




A を用い同じ濃度で測定した．-カゼインそして OVA で
はルテニウム錯体の還元波電流値はタンパク質を含ま
ない時に比較しそれぞれ 52％と 78％になった．それら











新たに出現した 3.0 x 10-5 M ヘキサアンミンルテニウ
ム(III)を 0.1 M 酢酸緩衝液に添加しルテニウム(III)-
ホスビチン錯体の電極応答を使ってホスビチンの検量線
を作成した． 
Fig. 3 Calibration curve of phosvitin using 
oxidation peak of ruthenium (III)-phosvitin complex. 
Fig. 4 Calibration curve of phosvitin using 
reduction peak of ruthenium (III)-phosvitin complex. 
 
Fig. 3 に，その酸化波における電流値の変化を示した．
その直線範囲は，3.0 x 10-9 - 1.0 x 10-8 M であった．
それに対して，還元波に基づいた検量線は，5.0 x 10-10 - 
5.0 x 10-9 M となっており酸化波応答に比較し高感度で
あり測定範囲が広域であった (Fig. 4). ルテニウムと
ホスビチンの相互作用を利用したホスビチンのセンシン
グにはルテニウム(III)が効果的であること明らかとな
った.ホスビチンの濃度を 5.0 x 10-9 M とした n=5 の相
対標準偏差は 6.3％であった．また，ホスビチンの標準






















Fig. 5 Mechanism of a new peak due to binding 
between ruthenium(III) and phosvitin. 
(A) [Ru (NH3)6]3+ alone, (B) [Ru (NH3)6]3+ + Phosvitin, 
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